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@) Mehrphasige Polymermischungen 

@ Mehrphasige Polymermischungan, enthaltend 

A) 10 bis 89 Gew.-% eines Polyphenylenethers 

B) 1 bis 40 Gew.-% aines A-B-C-Blockcopolymeren, aufge- 
baut aus ainem vinylaromatischen Block A und einem 
konjugierten Dion sis Block B sowie einem Block C aus 
C,-C^ Alkylestern der Acrylsaure oder C^-C^g-Alkylestern 
der Methacryls§ure oder deren MIschungen, 

C) 10 bis 89 Gow,-% mindestens einer weiteren Polymor- 
komponente, welche von A) und B) verschieden ist. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Mehrphasige Polymermischungen. enthaltend 

A) 10 bis 89 Gew.-% eines Polyphenylenethers 

B) 1 bis 40 Gew,-% eines A-B-C-Blockcopolymeren, aufgebaut aus einem vinylaromatischen Block A und 
emem kcnjugierten Dien als Block B sowie einem Block C aus Ci-Cis Alkylestern der Acrylsaure oder 
Ci — Ci8 Alkylestern der Methacrylsaure oder deren Mischungen, 

C) 10 bis 89 Gew.-% mindestens einer weiteren Polymerkomponente. welche von A) und B) verschieden ist 

Weiterhin betrifft die Erfindung die Verwendung dieser Formmassen zur Herstellung von Formkorpem 
jeglicher Art und die daraus hergestellten Formkdrper, 

Polymerblends dienen im allgemeinen der Verbindung zweier unterschiedlicher Polymere mit den jeweils 
wQnschenswerten Eigenschaften der Einzelkomponenten, wobei mSglichst die unerwOnschten Eigenschaften 
15 kompensiert werden sollen. Auf diese Weise kdnnen mit neuen Blendzusammensetzungen andere Anwendungs- 
gebiete erschlossen werden. 

Jedoch zeigen makromolekulare Stoffe eine ausgeprSgte Abneigung. sich mit anderen Polymeren zu vermi- 
schen, so daB Blendzusammensetzungen meist einen VertrSglichkeitsvermittler enthaltea Polyphenylenether 
smd amorphe Polymere, deren Mischbarkeit mit anderen Polymeren auBerordentlich gering ist 

r^^^ Fachmann wanschenswert, die ZMgkeit des PPE's zu erhdhen und gleichzeitig die sehr gute 
warmeformbestandigkeit zu erhalten. Eine sehr gute Zahigkeit weisen z. B. ABS Polymere auf. die eine geringe 
Warmeformbestandigkeit zeigen. Da diese Polymere nicht miteinander vertr^glich sind, ist es notwendig, einen 
Phasenvermittler beim Aufbau des Blends zu verwenden. 

r.^^l^lV^^^y^^'^^^^ bekannt, ein Copolymer aus Styrol-Acrylnitril und/oder Methylmethacrylat fOr 
25 PPE/ABS Blends ZU ver^^'enden. 

Die Phasenanbindung ist jedoch nicht ausreichend, da die Grenzflachenspannung noch zu ausgeprSgt ist 
Folghch zeigen Formteile aus diesen Mischungen eine unbefriedigende Zthigkeit (insbesondere im Hinblick auf 
Bi^denahtf^^^^^ duktilen Bruch) sowie eine nicht ausreichende SpannungsriBbestSndigkeit und 

30 Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, mehrphasige Polymermischungen auf der Basis von 
Holyphenylenethern und mit PPE unvertraglichen Polymeren zur Verftigung zu stellen, die durch einen Vertr^g- 
lichkeitsvermittler mit mdglichst vielen Polymeren gute Blendzusammensetzungen mit einer guten Phasenan- 
bindung ergeben. Diese soUen sich durch eine gute WSrmeformbestandigkeit in Kombination mit einer sehr 
guten zahigkeit (insbesondere multiaxialen SchlagzShigkeit) sowie SpannungsriBbestandigkeit und Bindenaht- 

35 festigkeit auszeichnen. 

DemgemaB wurden die eingangs definierten mehrphasigen Polymermischungen gefunden. Bevorzugte Mi- 
schungen dieser Art sowie ihre Verwendung sind den Unteransprttchen zu entnehmen. 

Als Komponente A) enthalten die erfindungsgemaBen Mischungen 10 bis 89, bevorzugt 10 bis 79 und 
insbesondere 1 5 bis 50 Gew.-% eines Polyphenylenethers. 

Polyphenylenether weisen im allgemeinen ein Molekulargewicht (Gewichtsmittelwert) im Bereich von 
10 000 bis 80 000, vorzugsweise von 20 000 bis 60 000 auf. 

Dies entspricht einer reduzierten spezifischen Viskositat (nred) von 0^ bis 0^ dVg. vorzugsweise von 0^5 bis 
« insbesondere 0,45 bis 0,6, gemessen in einer 0,5 gew.%-igen LSsung in Chloroform bei 25*'C nach DIN 
53 726* 

45 Geeignete Polyphenylenether sind an sich bekannt und werden vorzugsweise durch oxidative KuoDlune von 
in o-Positionen disubstituierten Phenolen hergestellt 

Ais Beispiele fflr Substituenten sind Halogenatome wie Chlor oder Brom und Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen, die vorzugsweise kein a-standiges tertiares Wasserstoffatom aufweisen, z. B. Methyl- Ethyl- 
Propyl- Oder Butylreste zu nennen. Die Alkylreste k5nnen wiederum durch Halogenatome wie Chlor oder Brom' 

50 Oder durch eine Hydroxylgruppe substituiert sein. Weitere Beispiele mdglicher Substituenten sind Alkoxireste 
vorzugsweise mit bis zu 4 Kohlenstoffatomen oder gegebenenfalls durch Halogenatome und/ oder Alkylgrup- 
pen substituierte Phenylreste. Ebenfalls geeignet sind Copolymere verschiedener Phenole wie z. B. Copolymere 
von 2.6-Dimethylphenol und 2,3,6-TrimethyIphenol. Selbstverstandlich konnen auch Gemische verschiedener 
Polyphenylenether eingesetzt werden. 

55 Vorzugsweise werden solche Polyphenylenether eingesetzt, die mit vinylaromatischen Polymeren vertraglich, 
d. h. ganz oder weitestgehend in diesen Polymeren Idslich sind (vgL A Noshay. Block Copolymers S 8 bis 10 
Academic Press, 1977 und O. Olabisi, Polymer-Polymer Miscibility, 1979. S. 117 bis 189). Beispiele fOr'polypheny- 
lenether sind Poly(2,6-diIauryl.l,4-phenylenether), PoIy(2.6-diphenyl-l,4-phenylenether), PoIy(2.6-dimethoxi- 
l,4-phenyIenether),Poly(2,6-diethoxi-1.4-phenylenether),Poly(2-methoxi-6-ethoxi-1.4-phenylenet Poly(2-et- 

60 hoxi-l,4-phenyIenether), PoIy-(2-chior-l,4-phenylenether), Poly(2,5-dibrom-l,4-phenylenether). Bevorzugt wer- 
den Polyphenylenether eingesetzt.bei denen die Substituenten Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen sind 
wie PoIy(2,6.dimethyM,4-phenylenether), Poly(2-methyl-6-ethyl-l,4-phenyIenether), Poly(2-methyl-6-propyI- 
1,4-phenylenether), PoIy(2,6-.dipropyl-l,4-phenylenether) und Poly(2-ethyi.6-propyl-l,4-phenylenether). 
Weiterhin smd Pfropfpolymere aus Polyphenylenether und vinylaromatischen Polymeren wie Styrol. a-Me- 
65 thylstyrol, Vinyltoluol und Chlorstyrol sowie funktionalisierte oder modifizierte Polyphenylenether wie sie z. B 
aus WO- A 86/02086. WO-A 87/00540, EP-A-222 246. EP-A.223 1 16 und EP-A-254 048 bekannt sind, geeignet. 

Die Komponente A kann bis zu 50 Gew.-%, bevorzugt bis zu 40 Gew.-% durch ein vinylaromatisches Polymer 
ersetzt werden. 
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Das vinylaromatische Polymer ist vorzugsweise mit dem eingesetzten Polyphenylenether vertraglich. 

Das Molekulargewicht dieser an sich bekannten und im Handel erhaltlichen Polymeren liegt im allgemeinen 
im Bereich von 1500 bis 2 000 000, vorzugsweise im Bereich von 70 000 bis 1 000 000. 

Beispiele fiir bevorzugte, mit Polyphenylenethern vertragliche vinylaromatische Polymere sind der bereits 
erwahnten Monographie von Olabisi, S. 224 bis 230 und 245 zu entnehmen, Nur stellvertretend seien hier 
vinylaromatische Polymere aus Styrol. Chlorstyrol, a-Methylstyrol und p-Methyistyrol genannt; in untergeord- 
neten Anteilen (vorzugsweise nicht mehr ais 20, insbesondere nicht mehr als 8 Gew.-%), konnen auch Comono- 
mere wie (Meth)acrylnitril oder (Meth)acrylsaureester am Aufbau beteiiigt sein. Besonders bevorzugte vinylaro- 
matische Polymere sind Polystyrol und schlagzah modifiziertes PolystyroL Es versteht sich, daB auch Mischun- 
gen dieser Polymeren eingesetzt werden konnem Die Herstellung erfolgt vorzugsweise nach dem in der 
EP-A-302 485 beschriebenen Verfahren. 

Als Komponente B) enthalten die erfindungsgemaBen Polymermischungen 1 bis 40, vorzugsweise 1 bis 20, und 
insbesondere 5 bis 19 Gew.-% eines ABC Blockpolymeren, welches aus einera vinylaromatischen Block A und 
einem konjugierten Dien als Block B sowie emem Block C aus Ci — Cis Alkylestern der Acrylsaure oder Ci -Cts 
Aikyiestern der Methacrylsaure oder deren Mischungen aufgebaut ist 

Unter Blockcopolymeren werden bekanntlich solche Copolymere verstanden, bei denen die unterschiedlichen 
Monomeren nicht statistisch in der Kette eingebaut sind. sondern in denen homopolymere Kettenabschnitte 
(PolymerblOcke) der verschiedenen Monomeren miteinander verknupft sind. Bei Zweiblockcopolymeren der 
allgemeinen Formel A-B ist der homopolymere Kettenabschnitt A mit dem homopolymeren Kettenabschnitt B 
eines anderen Monomeren verbunden. 

Entsprechend wird bei Dreibiockcopolymeren der allgemeinen Formel A-B-C der homopolymere Kettenab- 
schnitt B anschlieBend mit dem homopolymeren Kettenabschnitt C eines anderen Monomeren verbunden. 

Die Blockcopolymeren B) zeichnen sich dadurch aus. daB der Block A mit dem Polyphenylenether A) 
vertraglich ist und der Block C mit der weiteren Polymerkomponente C) vertraglich ist Unter der Vertrgglich- 
keit zweier Polymerkomponenten versteht man im allgemeinen die Mischbarkeit der Komponenten oder die 
Neigung des einen Polymeren, sich in der anderen Polymerkomponente zu losen (siehe B. VoUmert, GrundriB 
der makromolekularen Chemie, Band IV. S. 222 ff, E. Vollmert-Verlag 1979). 

Zwei Polymere sind umso besser vertraglich, je geringer die Differenz ihrer Loslichkeitsparameter ist Derar- 
tige Parameter sowie die Mischungsenthalpie sind nicht einheitlich fur alle Polymeren bestimmbar, so daB die 
LQslichkeit nur indirekt, z. B. durch Torsions-Schwingungs- oder DTA-Messungen bestimmbar ist da bei Copo- 
lymeren die fur die Einzelkomponenten charakteristischen Stufen entfallen. 

Die in den erfindungsgemaBen Polymermischungen enthaltenen ABC Blockcopolymere weisen eine Glas- 
abergangstemperatur der Bldcke A) und C) von grdBer 0**C, bevorzugt groBer 80** C auf und der Block B eine 
GlasObergangstemperatur von kleiner O^'C, bevorzugt kleiner -30**C auf. 

Die Gewichtsverhaltnisse der Blocke, bezogen auf die Komponente B), betragen: 
10 bis 85, vorzugsweise 15 bis 80 und insbesondere 30 bis 60 Gew.-% des Blockes A), 
5 bis 80, vorzugsweise 5 bis 60 und insbesondere 5 bis 40 Gew.-O/o des Blockes B) 
10 bis 85, vorzugsweise 15 bis 80 und insbesondere 25 bis 60 Gew.-% des Blockes C). 

Im folgenden werden die einzelnen Aufbaukomponenten des ABC Blockcopolymeren beschrieben: 

Der Block A besteht aus einem vinylaromatischen Polymeren. 

Beispiele fQr bevorzugte, mit Polyphenylenethern vertragliche vinylaromatische Polymere sind der Monogra- 
phie von O. Olabisi, Polymer-Polymer Miscibility, 1979. S. 224 bis 230 und 245 zu entnehmen. 

Es kommen sowohl Homo- als auch Copolymerisate von vinylaromatischen Monomeren mit 8 bis 12 C-Ato- 
men in Betracht 

Als monovinylaromatische Verbindungen kommen dabei msbesondere Styrol in Betracht ferner die kern- 
oder seitenkettenalkylierten Styrole. Als Beispiele seien Chlorstyrol, a-MethylstyroI. Styrol, p-MethylstyroI, 
Vinyltoluol und p-tert.-ButylstyroI genannt Vorzugsweise wird jedoch Styrol allein verwendet 

Die Homopolymerisate werden im allgemeinen nach den bekannten Verfahren in Masse, Losung oder 
Suspension hergestellt (vgL Ullmanns Enzyklopadie der techn. Chemie, Band 19, Seiten 265 bis 272, Verlag 
Chemie, Wemheim 1980), Die Homopolymerisate kdnnen Gewichtsmittel des Molekulargewichts Mw von 1500 
bis 2 000 000, vorzugsweise von 50 000 bis 1 000 000 aufweisen, die nach ttblichen Methoden bestimmt werden 
kdnnen. 

Als Comonomere zur Herstellung von Copolymerisaten kommen z. B. (Meth)acrylsaure, (Meth)acrylsaureal- 
kylester mit 1 bis 4 C-Atomen im Alkylrest Acrylnitril und Maleinsaureanhydrid sowie Maleinsaureimide, 
Acrylamid und Methacrylamide sowie N,N- oder N-alkylsubstituierten Derivate mit 1 bis 10 C-Atomen im 
Alkylrest in Frage. 

Die Comonomeren sind je nach ihrer chemischen Struktur in unterschiedlichen Mengen in den Styrolpolyme- 
risaten enthalten. Entscheidend filr den Gehalt an Comonomeren im Mischpolymerisat ist die Mischbarkeit des 
Copolymerisates mit dem Polyphenylenether. Solche Mischungsgrenzen sind bekannt und beispielsweise in der 
US-P 4 360 618, 4 405 753 und in der VerSffentlichung von J.R. Fried, GA. Hanna, Polymer Eng. Scie. Band 22 
(1982) Seite 705 ff beschrieben. Die Herstellung der Copolymeren erfolgt nach bekannten Verfahren, die 
beispielsweise in Ullmanns Enzyklopadie der techn. Chemie, Band 19, Seite 273 ff. Verlag Chemie, Weinheim 
(1980) beschrieben sind. Die Copolymerisate haben im allgemeinen Gewichtsmittel des Molekulargewichtes 
(Mw) von 10 000 bis 500 000, vorzugsweise von 70 000 bis 300 000, die nach ublichen Methoden bestimmt werden 
kdnnen. 

Der Block B besteht aus einem Polymeren eines konjugierten Diens mit 4 bis 16 C-Atomen, bevorzugt 4 bis 8 
C-Atomen. 

Als Beispiele seien 13 Pentadien, alkylsubstituierte Diene wie 2,3 Dimethylbutadien oder konjugierte Hexa- 
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diene. Heptadiene sowie Octadiene und cyclische Diene wie Cyclopentadien genannt, wobei Butadien .und 
Isopren bevorzugt sind Es kdnnen auch Mischungen der konjugierten Diene zum Aufbau des Blockes B) 
verwendet werden, wobei das Mischungsverhaitnis beliebig ist 
Das mittlere Molekulargewicht des Blockes B ist in weiten Bereichen unkritisch. Es hat sich jedoch ais 

5 vorteilhaft herausgestellt, wenn B ein ungefahr gleiches oder niedrigeres Molekulargewicht wie der Block A 
Oder C aufweist Das mittlere Molekulargewicht des Polymerblockes B ist beispielsweise durch Differenzbildung 
der Molekulargewichte von A) und C) zum mittleren Molekulargewicht des Blockcopolymeren A-B-C erhahlich. 

Ferner hat es sich als vorteilhaft erwiesen, wenn die Blocke A oder C ungefahr die gleiche oder eine grSBere 
Blockiange aufweisen wie die Komponente A) oder C), mit denen die jeweiligen BlScke vertrlglich sind 

10 Als Monomere, welche den Block C des Copolymeren bilden, eignen sich Ci- bis Cis-Alkylester der Metha- 
crylsaure Oder AcrylsSure Oder deren Mischungen. 

Als Ester der Acryls^ure verwendet man erfindungsgemaB die Ci —Cis-Alkylester wie Methyl-, Ethyl-, n-Pro- 
pyl-, i-Propyl. n-Butyl% i-Butyl-. sek.-Butyl-. tert.-Butyl-, Pentyl-, Hexyl-. Heptyl-. Oktyl-. 2-Ethylhexyl-. Nonyl-, 
Decyl-, Lauryl- oder Stearylacrylat, bevorzugt Methylacrylat. n-Butylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat. sowie 

15 Mischungen dieser Monomeren. 

Als Ester der Methacrylsaure verwendet man erfindungsgemaB die Ci— Cis-Alkylester wie Methyl-, Ethyl-. 
n-Propyl-, i-Propy!. n-Butyl-, i-Butyl-. sek.-Butyl-. tert-Butyl-, Pentyl-. Hexyl-, Heptyl-. Oktyl-, 2-Ethylhexyl-, 
Nonyl-, Decyl-, Lauryl- oder Stearylmethacrylat, bevorzugt Methylmethacrylat, sowie Mischungen dieser Mo- 
nomeren. , . , r „ 

20 Die Verwendung von hydroxy-, epoxy- und aminofunktionellen Methacrylaten und Acrylaten ist ebenfalls 
mGglich. Hierbel ist es vorteilhaft, die f unktionellen Gruppen durch z. B. Trialkylsilylgruppen vor der Polymeri- 
sation zu schtttzen. Derartige Polymerisationsverfahren in Anwesenheit von Schutzgruppen sind bei S. Nakaha- 
ma et al. Prog. Polym. Sci. VoL 15, 299-335, 1990 beschrieben. 
Als weitere Comonomere kann man bis zu 50 Gew.-%. bevorzugt von 1 bis 20 Gew.-o/o. der folgenden 

25 beispielhaft aufgefahrten Monomeren einsetzen: 

— Vinylaromaten wie Styrol, alpha- Methylstyrol, Vinyltoluol oder p-tert-Butylstyrol; 

— p- Aminos tyrol; 

— p-Hydroxystyrol; 

30 — p-Vinylbenzoesaure 

— Acryl- und MethacrylsSure; 

— Acryl- und Methacrylamid; 

— Malelnsaure sowie deren Imide und Ci — Cio-Alkylester; 

— Fumarsaure sowie deren Imide und Ci — Cio- Alkylester; 
35 — Itakonsaure sowie deren Imide und Ci —Cio- Alkylester; 

— Acryl- und Methacrylnitril; 

— HydroxyaIkyl(meth)acrylate. 

Die Herstellung der Blockcopolymeren B kann nach bekannten Methoden der anionischen Blockcopolymeri- 
iO sation durch sequentielle Addition der Monomeren oder Kopplungstechniken erfolgen. Derartige Verfahren 
werden z. B. in den US-Patentschriften 3 251 905. 3 390 207, 3 598 887 und 4 219 627 ausfQhrlich beschrieben. Als 
Initlatoren fUr die Polymerisation eignen sich alkalimetallorganische Verbindungen, vorzugsweise Lithiumalkyle 
wie z. B. Methyllithium, Ethyllithium, n- oder s-Butyllithium oder Isopropyllithium. Besonders bevorzugt wird n- 
oder s-Butyllithium eingesetzt Als LOsungsmittel fUr die Polymerisation eignen sich zweckmaBig geradkettige 
45 oder verzweigte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie z. B. n-Octan oder n-Hexan, sowie einf ache oder substitu- 
ierte cycloaliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe wie z. B. Cyclohexan, Methylcyclohexan oder Tolu- 
ol, Benzol sowie jede beliebige Mischung der aliphatischen, cycloaliphatischen und aromatischen Kohlenwasser- 
stoffe. Vorteilhaft wird Cyclohexan als Ldsungsmittel verwendet 

Als LOsungsmittelkomponenten sind ferner Ether wie Tetrahydrofuran oder Diethylether sowie tertiare 
50 Amine wie z. B. Tetramethylethylendiamin oder Pyridin in Konzentrationen von 0,01 bis 20, vorzugsweise 0,01 
bis 2 Gew.-%geeignet Bevorzugt ist Tetrahydrofuran. ^ > ^ « 

Alle Einsatzstoffe mQssen von sauerstoff- und protonenaktiven Verunreimgungen befreit werden, was z. B. 
durch Kontaktieren mit Metallorganylen oder durch adsorptive Reinigung, z. B. Calciumhydrid erfolgen kann. 
Die DurchfQhrung der Polymerisation erfolgt unter Inertgasbedingungen bei Temperaturen von -100 bis 
55 +120*C, vorzugsweise bei -80 bis 80' C Es wird bei Driicken gearbeitet, bei denen die Monomeren und 
Ldsungsmittel bei der Polymerisationstemperatur nicht verdampfen. Nach beendeter Polymerisation wird das 
Polymerisationsgemisch mit einer ausreichenden Menge Wasser, Methanol oder Isopropanol versetzt, um die 
aktivenEndgruppenbzw.aberschassigen Initiator zudesaktivieren. . . t.i 

Im allgemeinen wird so vorgegangen, daB in einer ersten Polymerisationsstufe der vmylaromatische Kohlen- 
60 wasserstoff zur Bildung des A-Blocks vollstandig auspolymerisiert wird, im zweiten Polymerisationsschritt der 
Dienkohlenwasserstoff zur Bildung des B-Blocks vollstandig umgesetzt wird. Dabei entstehen scharf e Ubergan- 
gezwischendeneinzelnenBldcken. , u- 

Es ist vorteilhaft, das lebende Anion des Polydienblockes mit sterisch gehmderte Gruppen tragende Verbm- 
dungen wie Diphenylethylen zu verkappen. Hierdurch wird ein Angriff des Anions auf die Estergruppierung des 
65 (Methjacrylats vermieden und so wie es gewUnscht ist, die Reaktion nahezu ausschlieBlich Qber die reaktive 
DoppelbindungderMeth(acrylate)weitergefahrt 

Die so erhaltenen Blockcopolymeren kdnnen nach ablichen Verfahren durch Hydnerbehandlung m Polymere 
tibergef Qhrt werden. in denen die aliphatischen ungesattigten Bindungen teilweise abgesattigt sind, d. h. die emen 
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Hydrierungsgrad von 50 bis 100 Gew.-% aufweisen. bevorzugt 70 bis 100 und insbesondere 90 bis 100 Gew.-%. 

Die Hydrierung wird vorzugsweise mit molekularem Wasserstoff und Katalysatoren auf Basis von Metallen 
Oder Metallsalzen der achten Gruppe des Periodensystems durchgefuhrt Sie kann in heterogener Phase z. B. mit 
Raney-Nickel oder bevorzugt in homogener Phase mit Katalysatoren auf Basis von Salzen, insbesondere 
Carboxylaten, Alkoxiden oder Enolaten des Kobalts, Nickels oder Eisens. die mit Metallalkylen, insbesondere 
mit Aluminmmalkylen, kombiniert sind oder homogen durch in situ erzeugte Diimine aus z. B. Tosyihydrazid 
erfolgen. Verfahren zur selektiven Hydrierung von Blockcopolymeren werden a a. in den US-Patentschriften 
3 1 13 986 und 4 226 952 beschrieben. 

Das Polymerisationsgemisch kann zur Isolierung des Polymeren nach bekannten Verfahren wahlweise direkt 
zur Trockne erhitzt oder mit Wasserdampf behandeit werden, wobei das Losungsmittel abdestiliiert v/ird. Es 
kann gleichfalls in einem UberschuB Nichtlosungsmittel wie z. B. Ethanol gefallt und mechanisch abgetrennt und 
getrocknet oder durch Extruderentgasimg aufgearbeitet werden. 

Der Restdoppelbindungsgehalt der olefinisch ungesattigten Bindungen wird durch Fourier- Analyse der Infra- 
rotspektren oder durch iodometrische Titration nach Wijs sowie durch ^H-NMR-Spektroskopie ermittelt. 

Das Gewlchtsverhaltnis der Monomeren im Blockcopolymeren kann nach Qblichen Methoden bestimmt 
werden. z. B. durch oxidativen Abbau der unhydrierten Blockcopolymeren mit Osmiumtetroxid und gravimetri- 
scher Analyse, IR-spektroskopisch oder uber eine Bestimmung des Brechungsindex. 

Das mittlere Molekulargewicht des Blockcopolymeren. worunter im Rahmen dieser Erfindung das Zahlenmit- 
tei des Molekulargewichtes verstanden wird, soil groBer 10 000, bevorzugt gr6Ber 50 000 g/Mol, insbesondere 
grdBer als 100 000 sein. Es wird, wie unten beschrieben. durch Gelpermeationschromatographie bestimmt. 

Bei der Charakterisierung der Blockcopolymeren B werden die folgenden Methoden verwendet: 

Die mittleren Molekulargewichte M und Molekulargewichtsverteilungen (Zahlenmittel Mn. Gewichtsmittel 
Mw, U (Uneinheitlichkeit) « Mw/Mn- 1) werden durch Gelpermeationschromatographie anhand von Eichkur- 
ven fQr Polystyrol (Eichsubstanzen mit sehr enger Molekulargewichtsverteilung: Mw/Mn ca. 1) bei 23**C in 0,125 
gew.-%iger Tetrahydrofuranldsung bei einer DurchfluBgeschwindigkeit von 1.5 ml/min [vgl. G. Gldckner. "Poly- 
mercharakterisierung durch Flussigkeitschromatographie", Verlag A. Hutig, Heidelberg, 1982]gemessen. 

Die chemische Zusammensetzung und Mikrostruktur des elastomeren Mittelblockes B (1.2 bzw. 1,4 Verknup- 
fung Oder cis/trans Anteile des Diens im Block) wird ublicherweise durch 'H-NMR-Spektroskopie bestimmt Die 
Glasttbergangstemperaturen werden anhand dynamisch mechanischer Analyse (MeBfrequenz: 1 rad/s) ermittelt. 

Als Komponente C) enthalten die erfindungsgemaBen Polymermischungen 10 bis 89, vorzugsweise 20 bis 80 
und insbesondere 40 bis 80 Gew.-O/o. bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten A) bis C), mindestens 
einer weiteren Polymerkomponente, weiche von A) und B) verschieden ist 

Die Komponente C) ist vorzugsweise mit dem Polyphenylenether A) nicht vertrSglich. 

Beispiele fUr derartige Polymere sind ASA- oder ABS- oder SAN-Polymerlsate oder Polymere aus Ci bis Cis 
Alkylestern der (Meth)acrylsaure oder Mischungen derartiger Polymere. 

Das Mischungsverhaltnis der Polymeren ist uber weite Grenzen variierbar; far den Fall der Mischung von 
(Meth)acrylaten mit ASA, ABS oder SAN ist jedoch zu beachten. daB diese nur bis zu einem Acrylnitrilgehalt bis 
zu 27 Gew.-% (bis 250** C), bis zu 25 Gew.-% (bis 300°C), bezogen auf den Gesamtgehalt an z. B. ABS, mischbar 
sind. 

Bevorzugte ASA-Polymerisate sind aufgebaut aus einer Welch- oder Kautschukphase aus einem Pfropfpoly- 
merisat aus; 



Bei der Komponente Ci) handelt es sich um ein Elastomeres, welches eine Glasubergangstemperatur von 
unter -20, insbesondere unter -SO^'Caufweist 

Far die Herstellung des Elastomeren werden als Hauptmonomere Cn) Ester der Acryls^ure mit 2 bis 10 
C-Atomen, insbesondere 4 bis 8 C-Atomen eingesetzt Als besonders bevorzugte Monomere seien hier tert-, iso- 
und n-Butylacrylat sowie 2-EthyihexylacryIat genannt, von denen die beiden letztgenannten besonders bevor- 
zugt werden. 

Neben diesen Estern der Acrylsaure werden 0,1 bis 5. insbesondere 1 bis 4 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt- 
gewicht Cii -f- Ci2 eines polyfunktionellen Monomeren mit mindestens zwei olefinischen, nicht konjugierten 
Doppelbindungen eingesetzt. Von diesen werden difunktionelle Verbindungen, d. h. mit zwei nicht konjugierten 
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Ci 50 bis 90 Gew.-% einer Pfropfgrundlage auf Basis von 
Cji 95 bis 99,9 Gew.-% eines C2— Cio-Alkylacrylats und 

C12 0,1 bis 5 Gew.-% eines difunktionellen Monomeren mit zwei olefinischen, nicht konjugierten 45 
Doppelbindungen, und 
C2 10 bis 50 Gew.-% einer Pfropfgrundlage aus 

C21 20 bis 50 Gew.-% Styrol oder substituierten Styrolen der allgemeinen Formel I oder deren Mi- 
schungen. und 

C22 10 bis 80 Gew.-% Acryhiitril. Methacrylnitril, Acrylsaureestem oder Methacrylsaureestern oder 50 
deren Mischungen, 

in Mischung mit einer Hartmatrbc auf Basis eines SAN-Copolymeren C3) aus: 

C31 50 bis 90. vorzugsweise 55 bis 90 und insbesondere 65 bis 85 Gew.-% Styrol und/oder substituierten 55 
Styrolen der allgemeinen Formel I und 

C32 10 bis 50. vorzugsweise 10 bis 45 und insbesondere 15 bis 35 Gew.-% Acrylnitril und/oder Methacrylni- 
tril. 
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Doppeibindungen bevorzugt verwendet Beispielsweise seien hier Divinylbenzol, Diallylfumarat. Diallylphthalat, 
Triallylcyanurat, Triallylisocyanurat, Tricyclodecenyiacrylat und Dihydrodicyclopentadienylacrylat genannt, von 
denen die beiden letzten besonders bevorzugt werden* 

Verfahren zur Herstellung der Pfropfgrundlage Ci sind an sich bekannt und z. B. in der DE-B I 260 135 
5 beschrieben. Entsprechende Produkte sind auch kommerziell im Handel erhaltUch. 

Als besonders vorteilhaft hat sich in einigen Fallen die Herstellung durch Emulsionspolymerisation erwiesen. 

Die genauen Polymerisationsbedingungen, insbesondere Art, Dosierung und Menge des Emulgators werden 
vorzugsweise so gewShlt, daB der Latex des Acrylsaureesters, der zumindest teilweise vernetzt ist, eine mittlere 
TeilchengrOQe (Gewichtsmittel dso) im Bereich von etwa 200 bis 700. insbesondere von 250 bis 600 nm aufweist 
10 Vorzugsweise hat der Latex eine enge TeilchengrSBenverteilung. d h. der Quotient 
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ist vorzugsweise kleiner als OA insbesondere kleiner als 0^5. 

Der Anteil der Pfropfgrundlage Ci am Pfropfpolymerisat Ci + C2 betrSgt 50 bis 90, vorzugsweise 55 bis 85 
und insbesondere 60 bis 80 Gew.-%. bezogen auf das Gesamtgewicht von Ci + C2. 
20 Auf die Pfropfgrundlage Ci ist eine Pf ropfhOUe C2 aufgepf ropft, die durch Copolymerisation von 

C2t 20 bis 90, vorzugsweise 30 bis 90 und insbesondere 30 bis 80 Gew.-% Styrol oder substituierten Styrolen 
der allgemeinen Formel I 




CH2 



wobei R Alkylreste mit 1 bis 8 C-Atomen, Wasserstoffatome oder Halogenatome und R* Alkylreste mit 1 
bis 8 C-Atomen oder Halogenatome darstellen und n den Wert 0, 1, 2 oder 3 hat, und 

C22 10 bis 80, vorzugsweise 10 bis 70 und insbesondere 20 bis 70 Gew.-% Acrylnitril, Methacrylnitril, 
Acrylsaureestern oder Methacrylsaureestern oder deren Mischungen erhaitlich ist 

Beispiele fflr substituierte Styrole sind a-Methylstyrol, p-Methylstyrol, p-Chlorstyrol und p-Chlor-a-Methyl- 
styrol, wovon Styrol und a-Methylstyrol bevorzugt werden. 
40 Bevorzugte Acryl- bzw. Methacrylsaureester sind solche. deren Homopolymere bzw. Copolymerisate mit den 
anderen Monomeren der Komponente C22) GlasObergangstemperaturen von mehr als 20** C aufweisen; prinzi- 
piell kdnnen jedoch auch andere Acrylsaureester eingesetzt werden, vorzugsweise in solchen Mengen, so daB 
sich insgesamt f Ur die Komponente C2 eine Glastibergangstemperatur Tg oberhalb 20* C ergibt 

Besonders bevorzugt werden Ester der Acryl- oder MethacrylsSure mit Ct— Cs-Alkoholen und Epoxygnip- 
45 pen enthaltende Ester wie Glycidylacrylat bzw. Glycidylmethacrylat Als ganz besonders bevorzugte Beispiele 
seien Methylmethacrylat, t-Butylmethacrylat, Glycidylmethacrylat und n-Butylacrylat genannt, wobei letzterer 
aufgrund seiner Eigenschaft, Polymerisate mit sehr niedriger Tg zu bilden, vorzugsweise in nicht zu hohem 
Anteil eingesetzt wird. , . , „ 

Die PfropfhOlle C2) kann in einem oder in mehreren, z. B. zwei oder drei, Verfahrensschntten hergestellt 
50 werden, die Bruttozusammensetzung bleibt davon unbenihrt 

Vorzugsweise wird die PfropfhQlle in Emulsion hergestellt. wie dies z. B. in der DE-PS 12 60 135. DE- 
OS 32 27 555, DE-OS 31 49 357 und DE-OS 34 14 11 8 beschrieben ist 

Je nach den gewShlten Bedingungen entsteht bei der Pfropfmischpolymerisation ein bestimmter Anteil an 
freien Copolymerisaten von Styrol bzw. substituierten Styrolderivaten und (Meth)AcryInitril bzw. (Meth)AcryI- 
55 saureestern* 

Das Pfropfmischpolymerisat Ci C2 weist im allgemeinen eine mittlere TeilchengrdBe von 100 bis 1000 nm, 
im besonderen von 200 bis 700 nm, (dso-Gewichtsmittelwert) auf. Die Bedingungen bei der Herstellung des 
Elastomeren Ci) und bei der Pfropfung werden daher vorzugsweise so gewahlt, daB Teilchengr5Ben in diesem 
Bereich resultieren. MaBnahmen hierzu sind bekannt und z. B. in der DE-PS 12 60 135 und der DE-OS 28 26 925 
sowie in Journal of Applied Polymer Science, Vol 9 (1965), S. 2929 bis 2938 beschrieben- Die TeilchenvergrOBe- 
rung des Latex des Elastomeren kann z. B. mittels Agglomeration bewerkstelligt werden. 

Zum Pfropfpolymerisat (Ci + C2) zahien im Rahmen dieser Erfindung auch die bei der Pfropfmischpolymeri- 
sation zur Herstellung der Komponente C2) entstehenden freien, nicht gepfropften Homo- und Copolymerisate. 
Nachstehend seien einige bevorzugte Pfropfpolymerisate angefiihrt: 



1 : 60 Gew.-% Pfropfgrundlage Ci aus 
Oil 98 Gew.-% n-Butylacrylatund 
C12 2 Gew.-% Dihydrodicyclopentadienylacrylat und 
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40 Gew,-% PfropfhQlle C2 aus 

C21 75 Gew.-% Styrol und 

C22 25 Gew.-% Acrylnitril 
2: Pfropfgrundlage wie bei 1 mit 5 Gew.-% einer ersten PfropfhQlle aus Styrol und 
35 Gew.-% einer zweiten Pfropf stufe aus 

C21 75 Gew.-% Styrol und 

C22 25 Gew.-% Acrylnitril 

3: Pfropfgrundlage wie bei 1 mit 13 Gew.-% einer ersten Pfropfstufe aus Styrol und 27 Gew.-% einer 
zweiten Pfropfstufe aus Styrol und Acrylnitril im Gewichtsverhaitnis 3:1. 

Die als Komponente C3) enthaltenen Produkte konnen z. B. nach dem in den DE-AS 10 01 001 und DB- 
AS 10 03 436 beschriebenen Verfahren hergestellt werdea Auch im Handel sind solche Copolymere erhaltlich. 
Vorzugsweise liegt der durch Lichtstreuung bestimmte Gewichtsmittelwert des Molekulargewichts im Bereich 
von 50 000 bis 500 000, insbesondere von 100 000 bis 250 000. 

Das Gewichtsverhaitnis von (Ci + C2) : C3 liegt im Bereich von 1 : 2,5 bis 2^ : 1. vorzugsweise von 1 : 2 bis 
2 : 1 und insbesondere von 1 : 1^ bis 1,5 : 1. 

Geeignete SAN-Polymere als Komponente C) sind vorstehend (siehe C31 und C32) beschrieben. 

Die Viskositatszahl der SAN-Polymerisate, gemessen gemaB DIN 53 727 als 0,5 gew.-%ige Ldsung in Dime- 
thylformamid bei 23** C liegt im allgemeinen im Bereich von 40 bis 100, vorzugsweise 50 bis 80 ml/g. 

ABS-Polymere als Komponente C in den erfindungsgemaBen Polymermischungen weisen den gleichen Auf- 
bau wie vor stehend fUr ASA-Polymere beschrieben auf. Anstelle des Acrylatkautschukes Ci) der Pfropfgrundla- 
ge beim ASA- Polymer werden ubiicherweise konjugierte Diene, wie vorstehend beim Aufbau des Blockes B des 
ABC Copoiymerisates beschrieben, eingesetzt, so daB sich far die Pfropfgrundlage C4 vorzugsweise folgende 
Zusammensetzung ergibt: 

C41 70 bis 100 Gew.-% eines konjugierten Diens und 

C42 0 bis 30 Gew.-% eines difunktionellen Monomeren mit zwei olefinischen nicht-konjugierten Doppel- 
bindungen. 

Pfropfauflage C2 und die Hartmatrix des SAN-Copolymeren C3) bleiben in der Zusammensetzung unverSn- 
dert Derartige Produkte sind im Handel erhaltlich. Die Herstellverfahren sind dem Fachmann bekannt, so daB 
sich weitere Angaben hierzu erubrigen. 

Das Gewichtsverhaitnis von (C4 + C2) : C3 liegt im Bereich von 3 : 1 bis 1 : 3, vorzugsweise von 2 : 1 bis 1 : 2. 

Als Komponente C) in den erfindungsgemaBen Polymermischungen kommt weiterhin ein Polymer aus einem 
Ct— C18 Alkylester der (Meth)acrylsaure oder deren Mischungen in Betracht, wie sie vorstehend beim Aufbau 
des Blockes C des A-B-C Blockcopolymeren bereits beschrieben wurden. 

Als Komponente D) konnen die erfindungsgemaBen Polymermischungen auch ubliche Zusatzstoffe und 
Verarbeitungshilfsmittel enthalten. Der Anteil dieser Zusatze betragt hn allgemeinen nicht mehr als 60. insbe- 
sondere nicht mehr als 50 und ganz besonders nicht mehr als 30 Gew.-%. bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Komponenten A) bis D), 

Als Zusatzstoffe seien genannt Hitze- und Lichtstabilisatoren, Gleit- und Entformungsmittel, Farbemittel, wie 
Farbstoffe und Pigmente in ablichen Mengen, Weitere Zusatzstoffe sind Verstarkungsmittel wie Glasfasern, 
Asbestfasern, Kohlenstoff-Fasern, aromatische Poiyamidfasern und/oder Fallstoffe, Gipsfasem, synthetische 
Calciumsilikate, Kaolin, calciniertes Kaolin, Wonastonit,Talkum und Kreide. 

Auch niedermolekuiare oder hochmolekulare Polymere kommen als Zusatzstoffe in Betracht, wobei Polyet- 
hylenwachs als Gleitmittel besonders bevorzugt ist 

Als Pigmente kommen z. B. in Frage Ti02 und RuBe, 

Bei Verwendung von Ti02 liegt die mittlere TeilchengrdBe im Bereich von 50—400 nm, insbesondere 
150—240 nm. Techn. Verwendung finden Rutile und Anatas, die gegebenenfalls mit Metalloxiden, z. B. Ai-oxid. 
Si-Oxiden, Oxiden des Zn oder Siloxanen beschichtet sind. 

Als RuBe sollen mikrokristalline, feinteilige Kohlenstoffe verstanden werden (vgl, Kunststofflexikon. 7 Aufla- 
ge 1980). 

Als geeignet seien die OfenruBe, AcetylenruBe. GasruBe sowie die durch thermische Herstellung erhaitlichen 
ThermalruBe genannt 

Die TeiIchengr6Ben liegen vorzugsweise im Bereich von 0,01 bis 0,1 \im und die Oberfiachen im Bereich von 
102 bis 10* mVg (BET/ASTM D 3037) bei DBP-Absorptionen von 10^ bis 10^ ml/100 g(ASTM d 2414) Als 
zusatzliche Flammschutzmittel D) konnen insbesondere phosphorhaltige Verbindungen in Mengen bis zu 
20Gew.-%, bevorzugt bis zu 10Gew.-%, eingesetzt werdea Beispiele hierfur sind Phosphorsaureester. 
Phosphinsaureester, Phosphinoxide, Phosphor und org. Phosphate, die in Kombination mit einem Triazinderivat 
Oder Polytetrafluorethylen eingesetzt werden konnea 

Ober Art und Menge dieser Zusatzstoffe lassen sich die gewunschten Eigenschaften der Endprodukte in 
weitem MaBe steuern. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen thermoplastischen Formmassen erfolgt zweckmaBigerweise durch 
Mischen der Komponenten bei Temperatm-en im Bereich von 200 bis 320" C in ublichen Mischvorrichtungen, 
wie z. B. Knetern, Banburymischern imd Einschneckenextrudern, vorzugsweise mit einem Zweischneckenextru- 
der. Um eine mdglichst homogene Formmasse zu erhalten, ist eine intensive Durchmischung notwendig. Die 
Reihenfolge des Mischens der Komponenten kann variiert werden, es kdnnen zwei oder gegebenenfalls drei 
Komponenten vorgemischt sein oder es kOnnen auch alle Komponenten gemeinsam gemischt werden. 
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Eine bevorzugte Herstellweise der Polymermischungen erfolgt durch L6sen der Einzelkomponenten in einem 
organischen L5sungsmittel, z. B. Tetrahydrofuran oder CHCI3/T0IU0I bei Temperaturen von 20 bis 70, vorzugs- 
weise 30 bis 60* C Nachdem die einzelnen IComponenten geldst und intensiv gemischt wurden, wird die 
Mischung mit einem OberschuB eines Alkohols z. B. Methanol gefallt, das Ldsungsmittel abgetrennt und die 
Polymermiscliung bei erhdhter Temperatur im Vakuum getrocknet 

Die Herstellung der ProbekSrper erfolgt Qblicherweise durch Verpressen der Schmelze in geeigneten PreB- 
formen bei Temperaturen von 200 bis 320° C 

Aus den erfindungsgemSBen Polymermischungen lassen sich ebenso z. B. durch SpritzguB oder Extrusion 
Formkdrper mit einer guten Phasenanbindung herstellen. Diese weisen eine sehr gute Warmeformbest^ndigkeit 
in Kombination mit einer sehr guten Zlhigkeit sowie verbesserte SpannungsriBbestSndigkeit und Bindenahtfe- 
stlgkeit auf, Insbesondere zeigen derartige Formkdrper eine Uberaus groBe Deformationsfahigkeit, bevor der 
duktile Bruch erfolgt 

Infolge dieses Eigenschaftsspektrums eignen sich die aus den erfmdungsgemaBen Polymermischungen her- 
stellbaren Formkdrper besonders fOr Anwendungen im z. B. Automobilbau, Haushaltsbereich, sonstige Bauteile 
(Gehause). 

Beispiele 

L Herstellung des A-B-C Blockcopolymeren 
1. Reinigung der Monomeren 
Alle Arbeitsschritte wurden unter Stickstoff ausgefiihrt 

Styrol 

Die Reinigung von Styrol erfolgte durch Vortrocknen aber fein gepulvertem Calciumhydrid. Zur Feinreini- 
gung wurde das Styrol an einer Hochvakuumlinie entgast und umkondensiert. Vor dem Einkondensieren in die 
MonomerbUrette wurden 100 g Styrol mit Dibutylmagnesium versetzt und drei Stunden gerQhrt 

Butadien 

In einem ttblichen DruckgefaB wurden je 100 g Butadien und 10 ml einer 0^-moIaren Ldsung von Dibutylma- 
gnesium in Heptan vorgelegt Das Ldsungsmittel wurde im Vakuum entfemt. Das Butadien wurde aus der 
Vorratsflasche einkondensiert und mindestens drei Stunden bei Raumtemperatur gerQhrt. 

1, 1-DiphenyIethylen 

1,1-Diphenylethylen wurde mit soviel einer 12%igen L6sung von sekundarem ButylJithium in Cyclohexan/Iso- 
pentan versetzt, bis sich die charakteristische tiefrote Farbe des Anions bildete. Die weitere Reinigung erfolgte 
durch fraktionierte Destination. 

Methylmethacrylat 

Methylmethacrylat wurde iiber Calciumhydrid vorgetrocknet Die Feinreinigung erfolgte durch Entgasen und 
Umkondensieren im Hochvakuum. Vor dem Einkondensieren in die MonomerbUrette wurde das Methylmetha- 
crylat mit Triethylaluminium versetzt Es wurden dabei ca. 5 ml einer 1,0-molaren Ldsung von Triethylaluminium 
in Hexan pro 1 00 ml Hexan eingese tzt 

Die gereinigten und entstabilisierten Monomeren Styrol und Methylmethacrylat wurden bis zum Verbrauch 
bei der Temperatur des fliissigen Stickstoffs gelagert. 

Remigung des Ldsungsmittels 

Tetrahydrofuran technischer Qualitat wurde Qber 6 Stunden mit fein gepulvertem Calciumhydrid unter RGck- 
fluB gehaltea Danach wurde in eine zweite Destillationsapparatur abdestilliert Das THF wurde solange mit 
Kalium am RUckfluB erhitzt, bis die notwendige Reinheit erreicht war. Kriterium war dabei die sofortige Bildung 
des roten Anions des 1,1-Diphenylethylens bei Zugabe von Butyllithium zu einer Probe des THF, die mit wenig 
1,1-Diphenylethylen versetzt wurde, 

Z Anionische Polymerisation 

Die erforderliche Menge Styrol (siehe Tabelle 1) wurde in Tetrahydrofuran als Ldsungsmittel vorgelegt Diese 
Ldsung wurde auf -85'*C abgektihlt Die berechnete Menge Initiator (sekundMres Butyllithium) (siehe Tabelle 1) 
wurde zugegeben, wodurch die anionische Polymerisation des Styrolmonomeren gestartet wurde, erkennbar an 
der stattfindenden exothermen Reaktion — die eine leichte Temperaturerhdhung bewirkt — und der orangero- 
ten Farbe des entstehenden Styrylanions. Nach ca, 20 min wurde eine kleine Probe der Ldsung zur Molekularge- 
wichtsbestimmung des Polystyrolblocks abgetrennt und in Methanol gefallt 

Die Temperatur wurde auf ca. — 50*C erhdht AnschlieBend wurde die berechnete Menge Butadien (siehe 
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Tabelle 1) in das ReaktionsgefaB einkondensiert, Dabei entfarbte sich die Losung. Nach voUstandiger Einkon- 
densation des Butadiens wurde die Temperatur auf ca. — IS^'C gesteigert. Das Reaktionsgemisch wurde 4 bis 
5 Stunden weitergerQhrt Unter diesen Bedingungen reagierte das Butadien quantitativ ab. 

Zur Verkappung des Polyanions wurde Diphenylethylen in das ReaktionsgefaB eingespritzt Innerhalb von 
wenigen Minuten bildete sich die tiefrote Farbe des Diphenylethylenanions. Danach wurde die Temperatur 
wieder auf -60 bis -70**C abgesenkt. Eine geringe Menge der Ldsung wurde an dieser Stelle zu anaiytischen 
Zwecken entnommen, 

Unter starkem Ruhren wurde die bendtigte Menge Methylmethacrylat langsam zugetropft Die Ldsung 
entfarbte sich dabei sofort Nachdem die gesamte Menge an Methylmethacrylat zugegeben war. wurde zur 
Vervollstandigung der Reaktion die Temperatur auf -50**C angehoben und noch ca, 30min geruhrt Danach 
wurde das Triblockcopolymere in Wasser ausgefallt 

Nach der oben beschriebenen Methode konnen Triblockcopolymere mit beiiebigem Verhaltnis von Sty- 
rol : Butadien : Methylmethacrylat hergestellt werden. Auch die Blocklangen und das Gesamtmolekulargewicht 
unterliegen keiner BeschrSnkung. 

Tabelle 1 

Herstellung der Blockcopolymere (Komponenten Bl — B4); eingesetzte Mengen der Monomeren 





Bl 


B2 


B3 


B4 


Styrol/g 


38 


38 


48 


44 


Butadien/ g 


38 


38 


17 


6 


MMA/g 


24 


24 


35 


50 


THF/ml 


1400 


1400 


1400 


1400 


sek.-BuLi/12%ig in. 
Cy clohexan/ I sopent an 


0,31 
ml Losung 


0,31 


0,33 


0,40 


1, 1-Diphenylethylen/g 


0,05 


0,05 


0,05 


0,05 



11. Herstellung der mehrphasigen Polymermischungen 35 
Es wurden folgende Komponenten eingesetzt: 

Komponente C 

Ein durch kontinuierliche Losungspolymerisation erhaltliches SAN-Copolymerisat aus Styrol und Acrylnitril 
im Gewichtsverhaltnis 80/20 (VZ - 83 ml/g; gemessen gemaB DIN 53 727 als 0^-gew.-%ige Losung in DMF bei 
23** C) 



Komponente A 

Po!y(2,6-dimethyM,4-phenylenether) mit einer reduzierten Viskositat (iired =- 0,56) von 0^6 (gemessen als 
1 -gew.-%iger Ldsung in Chloroform bei 30° C gemaB DIN 53 728. 



45 



Komponente Bl 

PoIy(styrol-b-butadien-b-methyImethacrylat)-Blockcopolymer hergestellt durch anionische Polymerisation 
(wie oben beschrieben) mit einem mittleren Molekulargewicht von Mn = 237 000 (Zahlenmittel) und einer 
Uneinheidichkeit von 0,08. Die Zusammensetzung betrug 38,0 Gew.-o/o Polystyrol. 38,0 Gew.-% Polybutadien 
und 24 Gew,-% Polymethylmethacrylat Der Polybutadien-Mittelblock besteht zu 90 Mol-% aus l^-Einheiten. 

Komponente B2 

Wie Komponente Bl, nur wurde das Dreiblockcopolymer zusatzlich hydriert. Dazu wurde das Dreiblockpoly- 
nier in Toluol gelost (1 Gew.-%) und mit einem vierfachen molaren OberschuB an Tosylhydrazid (bezogen auf 
die im Butadienblock enthaltenen Doppelbindungen) 5 Stunden unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluB am 
RQckfluB gehalten. Es wurde ein Hydrierungsgrad > 99% erhalten. 



Komponente B3 

Hydriertes Poly(styrol-b-butadien-methyImethacryIat)-Blockcopolymer mit einem Molekulargewicht von Mn 
= 210 000 (Zahlenmittel) und einer Uneinheitlichkeit von 0,06. Die Zusammensetzung betrug 48Gew.-% 
Polystyrol, 17 Gew.-% Polybutadien und 35 Gew.-% Polymethyhnethacrylat Die Hydrierung wurde wie bei der 
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Komponente B2 beschrieben durchgefQhrt (Hydrierungsgrad > 99%). 

Komponente B4 

Hydriertes Poly(styroI-b-butadien-b-methylinethacrylat)-Blockcopolymer mit einem Molekulargewicht von 
Mn - 180000 (Zahlenmittel) und einer Uneinheitlichkeit von 0.05. Die Zusammensetzung betrug 44 Gew.-% 
Polystyrol, 6 Gew»-% Polybutadien und 50 Gew.-% Polymethylmethacrylat Die Hydrierung wurde wie bei der 
Komponente B2 beschrieben durchgefQhrt (Hydrierungsgrad > 99%). , 

Die Molekulargewichte und Molekulargewichtsverteilungen (Mn - Zahlenmittel, Mw = Gewichtsmittel. U 
- Mw/Mn - l)wurdendurchGelpermeationschromatographiegegenQberPolystyroI-Eichstandards bestimmt 
(s. Beschreibung S. 10). Die chemische Zusammensetzung und die Mikrostruktur des Polybutadien-Mittelblocks 
wurde durch ' H-NMR-Spektroskopie (Gerat: AC 300 der Firma Bruker) bestimmt. Die Glastibergangstempera- 
turen (Tg) wurden durch dynamisch mechanische Analyse bei einer MeBfrequenz von 1 rad/s ermittelt (Gerat: 
Rheometrics Solido Analyser RSA II). 

Herstellung der Polymermischimgen 

Die Komponenten A) bis C) wurden in Tetrahydrofuran (UGew.-%) bei 50^C gel5st und im zehnfachen 
OberschuB Methanol gefallt Das LOsungsmittel wurde abgetrennt und das erhaltene Material wurde im Vaku- 
um drei Tage bei 50** C getrocknet. Die Herstellung der Probekdrper erfolgte durch Verpressen in der Schmeize 
mit geeigneten PreBformen auf einer heizbaren Vakuumhydraulikpresse bei 240**C fUr 45 Minuten. 

Tabelle2 



Zusammensetzung der Polymermischungen 



1 


18 A 


9 B 1 


73 C 


2 


17 A 


17 B 1 


67 C 


3 


33 A 


17 B 2 


50 C 


4 


33 A 


17 B 3 


50 C 


5 


33 A 


17 B 4 


50 C 


1* 


20 A 




80 C 


2* 


40 A 




60 C 



*) zum Vergleich 

IIL Eigenschaften der Polymermischungen 
L Dynamisch mechanische Analyse 

Tabelle3 

EinfluB des Dreiblockcopolymeren Bl auf das Phasenverhalten der Polymermischungen 



Versuch 


Tg (PB) 


Tg (PPE) 


1 


- 13 


205 


2 


- 11 


195 


1* 




227 



Die Versuche der Tabelle 3 zeigen die Wirksamkeit des unhydrierten Dreiblockcopolymeren Bl als Phasen- 
vermittler am Beispiel von Polymermischungen mit Polyphenylenether A und Poly(styrol-coacrylnitril) C Em 
Kriterium fQr die Vertraglichkeit ist die Veranderung der Glastemperaturen in der Mischung gegenOber den 
Reinkomponenten, wie sie beispielsweise durch die Fox-Gleichung beschrieben werden kann (H.-G. Elias: 
Makromolekale. 5. Auflage 1990, Basel. Heidelberg, New York. S. 854 ff.). Diese wurden durch dynamisch-me- 
chanische Analyse bestimmt Die entsprechenden MeBkurven fOr die Versuche 1 und 2 smd in der Fig. 1 
wiedergegeben. Dabei tritt eine enorme Verschiebung des GlasQbergangs des Polyphenylenethers beim Zusatz 
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des Dreiblockcopolymeren auf (von 227° C fur reines PPE auf 205° C bzw. 195°C bei Zusatz von 9 bzw. 17 
Gew.-o/o Dreiblockcopolymer). Dies ist ein indirektes MaB fUr die Vertraglichkeit des Polyphenylenethers und 
den Polystyrol-Endblacken des Dreiblockcopolymeren. Es liegt hier keine grobdisperse reine PPE-Phase vor, 
sondern eine fein dispergierte Mischphase aus Polyphenylenether und Polystyrol-Blocken. Dagegen liegt in den 
Mischungen eine reine Polybutadienphase vor, zu erkennen an den relativ schwachen Glasttbergangen bei — 13 
bzw. -U^C Die Polybutadien-Blocke bilden damit eine elastoraere Zwischenschicht zwischen den beiden 
Hartphasen. In der zweiten Hartphase, dem Poly(styrol-co-acrylnitril) ist das Blockcopolymer wieder verankert, 
d h. hier liegt Mischbarkeit zwischen dem Poly(styrol-coacrylnitrii) und dem Polymethylmethacrylat-Endblock 
des Dreiblockcopolymeren vor. Bedingt durch die geringe Differenz der Glastemperaturen von Poly(styroI-co- 
acrylnitril) und Polymethylmethacrylat bleibt in diesem Fall die Lage der Glasubergangstemperatur von 
PoIy(styroI-co-acrylnitriI) nahezu unverandert 

Die Polybutadien-Zwischenphasen werden auch mit hydrierten Blockcopolymeren beobachtet Die Tabelle 4 
zeigt die Ergebnisse far Mischungen von Polyphenylenether mit Poly(styrol-co-acrylnitril), die jeweils die 
gleiche Menge (17 Gew.-%) verschiedener hydrierter Dreiblockcopolymere enthalten. Die Verwendung hy- 
drierter Blockcopolymere bietet gegenuber den unhydrierten Blockcopolymeren den Vorteil grSBerer thermi- 
scher Stabilitat 

Tabelle 4 

EinfluB der hydrierten Dreiblockcopolymere (B2, B3, B4) auf das Phasenverhalten der Polymermischungen 



Versuch 


Tg (PEB) 


Tg (PPE) 


3 


-41 


210 


4 


-43 


200 


5 


-42 


212 


2* 




227 



Das Verhalten der hydrierten Dreiblockcopolymere (B2, B3, B4) in den ternaren Mischungen ist ahnlich wie 
das der nicht hydrierten Dreiblockcopolymere. Die verwendeten Dreiblockcopolymere unterscheiden sich im 
wesentlichen durch ihren unterschiedlichen "EB"-Gehalt. ("EB" steht far die Struktur des hydrierten Polybuta- 
dien). In alien drei Fallen ist die Lage der Glastemperatur des elastomeren Mittelblocks bei etwa — 40**C Der 
Glasttbergang der Polyphenylenether-Phase ist bei alien drei Blends gegenuber dem Homopolymer deutlich 
erniedrigt und zeigt wieder die Durchmischung von Polyphenylenether und den Polystyrol-Endbl5cken des 
Dreiblockcopolymeren. Der Absolut- Wert der Absenkung der Glastemperatur hSngt von der LSnge des Poly- 
stjo-olblocks und dem Gewichtsverhaltnis von Polyphenylenether zu Polystyrol ab. Diese Durchmischung der 
Polystyrol-Endbiacke mit dem Polyphenylenether kommt nicht durch eine Mizellbildung der Dreiblockcopoly- 
mere in der Polyphenylenether-Phase zustande, was einer Schlagzahmodifizierung entsprechen wflrde. Viel- 
mehr sind die Dreiblockcopolymere an der Phasengrenze angereichert Wiirden die Dreiblockcopolymere 
mizellar im Polyphenylenether verteilt sein, so wurden neben den "EB^-Mikrodomanen auch reine Polymethyl- 
methacrylat-Mikrodomanen vorliegen. Mechanisch dynamische Messungen zeigen jedoch, daB keine Relaxation 
von reinen Polymethylmethacrylat-Mikrodomanen auftritt. Der elastomere "EB"-Mittelblock des Dreiblockco- 
polymeren bildet somit eine reine Mikrophase. Die Polymethylmethacrylat-Endblocke sind im Polj<styrol-co- 
acrylnitril) verankert und die Polystyrol-Endblocke sind mit dem Polyphenylenether durchmischt Das bedeutet, 
daB die Polyphenylenetherphase fein dispergiert vorliegt 

2. Bruchmechanik zur Charakterisierung der Phasenhaftung 

MeBmethode 

In einer Spannungs-Dehnungs-Apparatur wurden die jeweils 4 cm langen Formkdrper eingespannt (beidsei- 
tig) und in der Probenmitte durch Krafteinwirkung gebrochen. Die Fig. 2 bis 6 zeigen die aufzuwendende Kraft 
als Funktion des Vorschubs. Die Stelle der Kurven, welche durch einen Pfeil gekennzeichnet ist, zeigen den 
Beginn der Deformation. (A = mtegrierte Fiache der Kurve a Schadigungsarbeit). 

Fig. 2 zeigt das Bruchverhalten der Komponente C 

Fig. 3 zeigt das Bruchverhalten eines ASA-Polymeren mit einem Kautschukgehalt (Weichphasengehalt) von 
28 Gew.-%, der Gesamtgehalt an Pfropfkautschuk betrSgt 46,6 Gew.-% 
Fig. 4 zeigt das Bruchverhalten einer PPE/SAN-Mischung gemaB Vergleichsbeispiel 2» 
Fig. 5 zeigt das Bruchverhalten der erfmdungsgemaBen Mischung aus Beispiel 3 

Fig. 6 zeigt das Bruchverhalten einer Mischung aus Komponente A und C mit einem Blockcopolymeren 
gemaB JP-A 01/54052. welches aus einem Polystyrolblock mit einem Mn (Zahlenmittel) von 78 000 und einem 
PMMA-Block mit einem Mn (Zahlenmittel) von 91 000 (46/54 Gewichtsverhaltnis) besteht und durch anionische 
Polymerisation erhaitlich ist 
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Die MengenverhUltnisse der Blendzusammensetzung betragen: 
50 Gew,-% SAN (Komponente C) 
33 Gew.-yo PPE (Komponente A) 

17 Gew.-%Styrol/PMMAB!ockcopolymer (Komponente B*). . 

Der Vergleich insbesondere von Fig. 3 mit Fig. 5 zeigt. daS die eiTmdungsgemaBe Polymermischung bei 
einem Gehalt von 33 Gew.-% des amorphen Polymers PPE ein wesentlich hSheres Zahigkeitsniveau aufweist im 
Vergleich zu einer reinen ASA-Abmischung, welche insgesamt einen erhebUcii groBeren Kautschukanteil auf- 
weist als die erfindungsgemSBe Mischung. , . ^ , , «i J 

Im Vergleich zum Blend ohne Copolymer (Fig. 4) und den aus dem Stand der Technik bekannten Blends 
(Fig. 6) ist die Zahigkeit wesentlich besser. Die sehr gute Phasenanbindung des erfindungsgemaBen Blends zeigt 
sich darQber hinaus auch im Bruchbild der Proben, Diese sind durch kontinuierliche Crazebildung fast homogen 
weiB. 

PatentansprQche 

1. Mehrphasige Polymermischungen, enthaltend 

A) 1 0 bis 89 Gew,-% eines Polyphenylenethers 

B) 1 bis 40 Gew.-% eines A-B-C-Blockcopolymeren. aufgebaut aus einem vinylaromatischen Block A 
und einem konjugierten Dien als Block B sowie einem Block C aus Ci -Cis Alkylestem der AcrylsSure 
Oder Ci — Ci8 Alkylestern der MethacrylsSure oder deren Mischungen» 

C) 10 bis 89 Gew.-% mindestens einer weiteren Polymerkomponente. welche von A) und B) verschie- 
denist , 

2. Mehrphasige Polymermischungen nach Anspruch 1. wobei die Komponente A) bis zu SOGew.-^yb, 
bezogen auf A), durch ein vinylaromatisches Polymer ersetzt ist 

3. Mehrphasige Polymermischungen nach den Anspriichen 1 oder 2, wobei das Copolymer B) durch 
sequentielleanionischePolymerbationerhaitiichist a n 

4. Mehrphasige Polymermischungen nach den Anspriichen 1 bis 3, in denen der Block A des A-B-C 
Blockcopolymeren aus Polystyrol aufgebaut ist r.i t 

5. Mehrphasige Polymermischungen nach den AnsprUchen I bis 4, wobei der Block B des A-B-C Blockcopo- 
lymeren aus Polybutadien oder Polyisopren aufgebaut ist 

6. Mehrphasige Polymermischungen nach den AnsprOchen 1 bis 5, wobei der Block C des A-B-C Blockcopo- 
lymeren aus Polymethylmethacrylat aufgebaut ist , J «, , , 

7. Mehrphasige Polymermischungen nach den Anspriichen 1 bis 6, in denen der Block A des Blockcopoly- 
meren mit dem Polyphenylenether A) vertr^glich ist und der Block C des Blockcopolymeren mit der 
Komponente Cvertraglich ist „. . ax j ^\ j 

8. Mehrphasige Polymermischungen nach den Anspriichen 1 bis 7, m denen die Bldcke A) und C) des 
Blockcopolymeren eine Glasftbergangstemperatur groBer 0*C und der Block B) eine Glasttbergangstempe- 
ratur kleiner 0** C aufweist 

9. Mehrphasige Polymermischungen nach den AnsprOchen 1 bis 8, in denen die Komponente B, bezogen auf 
B, aus 

10—85 Gew.-% des Blockes A 
5—80 Gew.-% des Blockes B 
10—85 Gew.-% des Blockes C 
aufgebaut ist 

10. Mehrphasige Polymermischungen nach den Anspriichen 1 bis 9, in denen die Komponente C) aus emem 
ASA Oder ABS oder SAN-Polymeren oder einem Polymer eines Ci— Cis Alkylester der AcrylsSure oder 
eines C\ bis Cis Alkylester der MethacrylsSure oder deren Mischungen aufgebaut ist 

IL Verwendung der mehrphasigen Polymermischungen gemSB den Anspriichen 1 bis 10 zur Herstellung 
von Folien, Fasern und Formk5rpem. ^ t.- 

1 Z Formkdrper erhaitlich aus den mehrphasigen Polymermischungen gemSB den AnsprOchen 1 bis 10. 

Hierzu 4 Seite{n) Zeichnungen 
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